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Аннотация.
Техногенная нагрузка агропромышленного комплекса и предприятий различных отраслей промышленности приводит 
к существенному истощению основных биосферных функций. К перспективному направлению элиминации тяжелых 
металлов относится сорбционный метод. Цель работы – установление закономерностей и механизма процесса адсорбции 
ионов марганца и выявление наиболее целесообразных рекомендаций для их деконтаминации из поверхностных, подзем-
ных и сточных вод.
Объектами исследования являлись традиционный активный уголь на основе углеродистого материала СКД-515, сорбент 
на основе скорлупы кокоса (кокосовый активный уголь) и сорбционный материал минерального происхождения МС. Для изу-
чения структуры поверхности, рельефа и наличия пор сорбционных материалов использовали рентгеноструктурный анализ, 
методы электротермической атомно-абсорбционной спектрометрии и сканирующей электронной микроскопии. Проведено 
комплексное исследование адсорбции марганца в равновесных, кинетических и динамических условиях.
При адсорбции ионов марганца наблюдалось незначительное изменение структурно-сорбционных параметров. Кокосовый 
активный уголь и СКД-515 относятся к микропористым материалам, а МС – к мезопористным. Адсорбция марганца в стати-
ческих условиях позволила расположить сорбционные материалы по поглотительной способности в ряд: МС > кокосовый 
активный уголь > СКД-515. Посредством кинетических исследований установлено, что лимитирующей стадией процесса 
адсорбции является внешнедифузионный массоперенос в течение 20–45 мин. На этапе моделирования работы сорбционной 
колонны с неподвижным слоем материала в динамических условиях варьировали диаметр колонны, высоту слоя загрузки, 
скорость потока, исходную концентрацию ионов марганца. Степень очистки в динамических условиях для МС составила 
87 %, кокосового активного угля – 45 %, СКД-515 – 37 %.
По результатам комплексного исследования процесса адсорбции марганца в статических, кинетических и динамических 
условиях для практического применения при очистке сточных вод и водоподготовке может быть рекомендован сорбцион-
ный материал МС в связи с низкой стоимостью и высокой эффективностью.

Ключевые слова. Техногенная трансформация, сточные воды, природные водоисточники, адсорбция, активный уголь,  
сорбционный материал, марганец
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Abstract.
The man-induced impact caused by agriculture and industry depletes the biosphere and its resources. Sorption is an effective 
means of removing heavy metals from water. This research featured manganese adsorption patterns in surface, underground, 
and wastewater sources.
The study involved conventional activated carbon SKD-515, a coconut carbon sorbent, and a mineral sorbent of MS brand. 
The surface structure was studied using the methods of X-ray structural analysis, electrothermal atomic absorption spectrometry, 
and scanning electron microscopy. Other experiments tested the results of manganese adsorption under different equilibrium, 
kinetic, and dynamic conditions.
The tests revealed an insignificant change in the structural and sorption parameters. The samples of coconut carbon and SKD-515 were 
microporous while the MS sample proved to be mesoporous. The static test made it possible to range the sorbents by their absorption 
capacity as follows: MS > coconut carbon > SKD-515. According to the kinetic test, the limiting stage of the adsorption process 
started at the external diffusion mass transfer (20–45 min). The modeling stage involved a sorption column with a fixed material 
bed and different column diameters, loading layer heights, flow rates, and initial concentrations of manganese ions. Under dynamic 
conditions, the highest purification degree (87%) belonged to the MS samples followed by the coconut carbon samples (45%) 
and the conventional SKD-515 material (37%).
The MS mineral sorbent proved to be the most effective manganese sorbent under static, kinetic, and dynamic conditions, 
demonstrating good prospects as a cheap industrial wastewater and natural water filter.

Keywords. Anthropogenic transformation, wastewater, natural water sources, adsorption, activated carbon, sorption material, 
manganese
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Введение
В результате антропогенной деградации наблюда-

ется ухудшение состояния водных объектов. Добыче 
и переработке угля сопутствует разрушение природ-
ных ландшафтов и их техногенная трансформация, 
разрушение литологического фундамента и дефляция 
отвалов, контаминация воздушной среды и водотоков 

примесями различного характера [1–4]. Сточные воды, 
формируемые на территории предприятий угледо-
бычи, поступая в поверхностные водотоки, подвергают 
их существенной контаминации и значительно сни-
жают санитарную надежность. Угледобыча в регионах 
с повышенной антропогенной нагрузкой сопровожда-
ется контаминацией техносферы тяжелыми металлами,  
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в том числе ионами марганца [5–7]. Являясь эссенци-
альным микроэлементом, участвующим во многих био-
химических процессах организма, данный контаминант 
в то же время обладает токсическим и канцерогенным 
воздействием на человека, способен вызывать нервные 
расстройства, марганцевый паркинсонизм, циррозы, 
сердечные патологии.

Обеспечение защиты водных объектов от контами- 
нации является одной из приоритетных задач. В ресурсо- 
ориентированных регионах наблюдается значитель-
ный уровень такого воздействия на водные системы, 
которые по степени загрязненности в большинстве 
относятся к 3 (умеренно загрязненные), 4 (загрязнен-
ные) и 5 (грязные) классам качества воды. Несмотря  
на огромный природно-ресурсный потенциал интенсив-
ная деятельность предприятий в Российской Федерации 
приводит к истощению основных биосферных функций 
крупнейшего экологического донора планеты [8, 9]. 
Согласно данным Росгидромета и ежегодным докла-
дам Минприроды [10], в России, особенно в ресурсо- 
ориентированных регионах, наблюдаются экстремально  
высокие уровни загрязнения поверхностных вод по гид- 
рохимическим показателям (рис. 1).

Кроме того, результаты гидрохимических иссле-
дований состояния подземных вод свидетельствуют 
о значительном превышении нормативов, рекомен-
дованных для водных объектов рыбохозяйственного 
значения. Эти данные обуславливаются активным 
техногенным воздействием при разработках рудных, 
угольных месторождений и карьеров. По содержанию 
тяжелых металлов, например, отмечено присутствие 
ионов марганца в концентрациях до 20 ПДК и более. 
При контакте с водой данный химический элемент 
способен вымываться из почв и горных пород и легко 
мигрировать с потоками грунтовых вод. Одним из наи-
более универсальных, перспективных, надежных, про-
стых в применении и экономически обоснованных 
способов доочистки от ионов марганца природных 

поверхностных, подземных вод и стоков является 
адсорбция [11–17]. Адсорбция как метод очистки 
сточных вод начала применяться с 30 годов прошлого 
столетия. В настоящее время метод активно развива-
ется и совершенствуется. Создаются сорбционные 
материалы нового поколения, применяется модифици-
рование сорбентов. Эффективность процесса очистки 
в значительной степени зависит от правильного выбора 
сорбционного материала [18–21].

Цель работы – установить закономерности и меха-
низм процесса адсорбции ионов марганца, исследовать 
различные сорбционные материалы и выявить наиболее 
целесообразные рекомендации для деконтаминации 
марганца из поверхностных, подземных и сточных вод.

Объекты и методы исследования
В качестве объектов исследования выбрано не- 

сколько вариантов сорбентов: традиционный активный 
уголь на основе углеродистого материала (СКД-515), 
который находит широкое применение при очистке 
сточных вод в различных отраслях промышленно-
сти и в практике водоподготовки; сорбент на основе 
скорлупы кокоса – кокосовый активный уголь (КАУ) – 
относится к возобновляемым ресурсам, характеризу-
ется отсутствием токсичных веществ и экологически 
безопасной технологией производства; сорбционный 
материал минерального происхождения МС, кото-
рый получен на основе силикатов щелочноземельных 
и щелочных металлов и является перспективным сор-
бентом нового поколения.

Проведено комплексное исследование адсорбции  
марганца на сорбционных материалах в равновесных,  
кинетических и динамических условиях. Характерис- 
тики сорбционных материалов приведены в таблицах 1  
и 2. Общее количество титруемых КФГ (СОЕ, ммоль/г) 
для гранулированных КАУ и СКД-515 близко, коли-
чество групп основного типа (СОЕ (Н+)) в 1,7–2,3 раза 
больше, чем групп кислотного типа (СОЕ (ОН–)). 

Рисунок 1. Динамика качества поверхностных водотоков Российской Федерации [10]

Figure 1. Quality of surface water sources in the Russian Federation [10]
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Для СКД-515 и КАУ количество фенольных групп 
приблизительно одинаково, слабокислотных (лактон-
ных, -СОО–) в 2,5 раза больше на поверхности СКД-
515. Содержание сильнокислотных (карбоксильных, 
-СООН) групп на поверхности СКД-515 не обнару- 
жено. Каталитический алюмосиликатный сорбент МС,  
который включает кислородсодержащие функцио- 
нальные ионообменные группы (силанольные, -SiOH; 
спиртовые и фенольные гидроксилы, -ОН), можно 
отнести к группе слабокислотных катионитов [22, 23].

Рентгеноструктурный анализ (табл. 2), позволив-
ший установить химический состав сорбционных ма- 
териалов, выполнен методом электротермической 
атомно-абсорбционной спектрометрии на спектро-
метре МГА-1000.

Сорбционные материалы предварительно отмыли 
от фракций пыли дистиллированной водой, прогрели 
в течение 1,5 ч при 103 ± 1 °С для удаления влаги 
и охладили до температуры 22 ± 1 °С в эксикаторе.

Для выявления особенностей адсорбционного про- 
цесса исследовали адсорбционное равновесие на сор-
бционных материалах из растворов, содержащих Mn2+ 
в диапазоне концентраций 5–110 мг/дм3. Согласно при-
казу Минсельхоза РФ от 13.12.2016 № 552, ПДК Мn2+ 
для водоемов рыбохозяйственного значения состав-
ляет 0,01 мг/дм3; для централизованных систем водо- 

снабжения – 0,1 мг/дм3; для скважин, родников и иных 
открытых источников – не более 0,5 мг/дм3, согласно 
СанПиН 1.2.3685-21. Используя метод молекулярно- 
адсорбционной спектроскопии по реакции с формаль- 
доксимом, определяли содержание марганца. Для приго-
товления модельных растворов применяли MnCl2×4H2O 
(квалификации «ч.д.а.»).

Величина адсорбции рассчитана по разности содер-
жания ионов Mn2+ до и после контакта с сорбентом 
в водном растворе:
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где m – масса исследуемого сорбционного материала, 
г; V – объем раствора, контактирующего с сорбен- 
том, см3; С0 – исходная концентрация ионов марганца, 
ммоль/дм3; Ср – равновесная концентрация ионов мар- 
ганца, ммоль/дм3.

Пористую структуру материалов исследовали мето- 
дом адсорбционной порометрии на приборе ASAP-2400  
(Micromeritics, США) [24].

Удельную поверхность определяли, исходя из вели-
чины площадки (ω), занимаемой одной молекулой 
адсорбата в заполненном монослое:

                          as = ω × nm × NA                            (2)

Таблица 1. Характеристики сорбционных материалов

Table 1. Properties of sorption materials

Марка активного угля МС СКД-515 КАУ
Производитель ООО «АЛСИС» 

(Екатеринбург)
ОАО «Сорбент» (Пермь) ООО «Карбон» 

(Владимирская область)
Сырье алюмосиликат смесь каменных углей марок К и Д,  

коксо-химическая смола
скорлупа кокосовых орехов

Форма неправильная 
(гранулы)

цилиндрическая (гранулы) неправильная (дробленый)

Карбонизация и активация – двустадийная, парогазовая двустадийная, парогазовая
Влагоемкость, % – 96 93
Размер частиц, мм 0,65–1,50 0,55–1,55 0,45–1,75
Насыпная плотность, г/см3 1,30–1,95 0,53 0,48
Прочность, % 99,9 76,0 97,0
Объем пор, см3/г:
суммарный
макро-
мезо-
микро-

–
–
–
–

0,625
0,070
0,210
0,370

0,955
0,218
0,111
0,623

рН водной вытяжки 5,9 7,7 7,9

Содержание 
активного 
кислорода,  
ммоль-экв/г

кислотного типа 
общее (СОЕ OH–)

0,520 0,338 0,344

фенольный (-OH) 0,520 0,181 0,194
карбоксильный
(-COOH)

– – 0,090

лактонный 
(-COOH)

– 0,157 0,060

основного типа 
(СОЕ H+)

– 0,571 0,778
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где NA – число Авогадро; nm – емкость монослоя (коли-
чество адсорбата в монослое). При 77 K для адсорбции 
азота величину ω принимают равной 0,162 нм2 [24].

Метод БЭТ (Брунауэра, Эммета и Теллера) исполь-
зовали для оценки удельной поверхности. Согласно 
теории БЭТ, изотерма адсорбции в области давлений, 
предшествующих началу капиллярной конденсации 
в мезопорах, описывается следующим аналитичес- 
ким выражением:
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где P/P0 – относительное давление адсорбата; CБЭT – 
энергетическая константа уравнения БЭТ. CБЭT нахо- 
дили графически из анализа экспериментальной зави-
симости в следующих координатах (от P/P0):
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Для изучения структуры поверхности, рельефа 
и наличия пор сорбционных материалов получали 
изображение методом сканирующей электронной 
микроскопии на электронном микроскопе растровом 
JSM_6460LV (Jeol, Япония).

Мольную свободную энергию Гиббса адсорбции 
(–ΔG0) определяли по формуле:

                        –ΔG0 = RTlnKa                                (4)

где Kа – константа адсорбционного равновесия, рас-
считанная по модели Ирвинга Ленгмюра.

Энтальпию (ΔH0) рассчитали, используя мольную  
свободную энергию Гиббса адсорбции и правило Вант- 
Гоффа:

                      RTlnKa = ΔH0 + TΔS0                       (5)

где ΔS0 – энтропия адсорбции.
С использованием метода, который разработал  

Р. М. Марутовский [25, 26], проведена адсорбция 
в условиях кинетики для определения контролирую-
щей стадии массопереноса.

Метод позволяет получить теоретические уравнения 
кинетики в виде зависимости относительного прибли-
жения адсорбции к равновесию (γ) (аt/аp = γ) от без-
размерной величины Т, пропорциональной времени 
протекания процесса. Изменение адсорбированного 
количества вещества от времени (t) рассчитывалось 
по уравнению:

                   Т = –ln(1 – γ) = (Vз/Vр + Ср/ар)βnt             (6)

где βn – коэффициент внешнедиффузионного массопе-
реноса; Vз – суммарный объем массы адсорбента, см3; 
Vр – объем раствора, контактирующего с адсорбентом. 
Коэффициент внешнедиффузионного массопереноса 
(βn) для случая линейной изотермы адсорбции рассчи-
тывался с использованием уравнения:
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где tgα – тангенс угла наклона линейного участка 
графика зависимости коэффициента Т от времени (t).

Степень деконтаминации стоков, содержащих ионы  
марганца (100 ПДК), исследована в динамических 
условиях на лабораторной установке, колонка кото-
рой заполнена фильтрующим слоем сорбента: высота 
слоя загрузки 0,10–0,25 м; диаметр – 0,06 м; скорость  
0,5–1,5 дм3/мин.

Результаты и их обсуждение
Адсорбционные изотермы, представляющие в усло-

виях равновесия зависимость сорбционной емкости 
материалов от концентрации адсорбата, относятся 
к ключевым критериям оценки адсорбционных свойств 
сорбционных материалов. Анализ форм изотерм, клас-
сифицированных немецким физиком Ханс-Кристианом 
Гильсом, американским химиком Стивеном Брунауэ- 
ром и др., позволяет установить механизм и особен-
ности сорбционного процесса.

По результатам экспериментальных исследова-
ний построены изотермы адсорбции ионов марганца 
из водных растворов в широком диапазоне концен-
траций (рис. 2). Анализ форм изотерм адсорбции Mn2+ 

из водных растворов на сорбционных материалах 
(кокосовом активном угле, СКД-515 и МС) показал, что 

Таблица 2. Рентгеноструктурный анализ 
сорбционных материалов

Table 2. X-ray structural analysis of sorption materials

Сорбент
Состав

СКД-515 КАУ МС

MgO, % 0,1 0,1 6,2
Al2O3, % 0,5 0 0
SiO2, % 8,6 5,9 16,9
P2O5, % 0,234 0,107 0,064
K2O, % 0,12 0,48 0
CaO, % 2,16 0,59 0,34
TiO2, % 0,29 0,21 0,02
Fe2O3, % 3,54 1,59 9,53
MnO, мг/кг 530 78 1749
V, мг/кг 0 170 0
Cr, мг/кг 26 55 1352
Co, мг/кг 67 54 100
Ni, мг/кг 49 58 1136
Cu, мг/кг 66 71 863
Zn, мг/кг 106 71 69
As, мг/кг 5 2 0
Sr, мг/кг 851 122 24
Pb, мг/кг 40 45 27
Rb, мг/кг 0 0 4
Zr, мг/кг 20 0 0
Ba, мг/кг 849 457 0
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они имеют классический вид и относятся по класси-
фикации швейцарского физика Чарльза Гильса к изо-
термам типа S (тип II). То есть на начальном участке 
относительно оси равновесной концентрации ионов 
марганца в растворе изотерма имеет вогнутую форму, 
предполагая физический характер адсорбции и сла-
бое взаимодействие молекул исследуемых растворов 
с поверхностными группами сорбентов, следовательно 
наличие активных центров с малой энергией взаимо-
действия адсорбат – адсорбент.

Исследование процесса адсорбции в статических 
условиях выявило зависимость снижения величины 
адсорбции ионов марганца из раствора на сорбционных 
материалах: МС > КАУ > СКД-515.

Изотермы адсорбции марганца в соответствующих 
координатах линеаризации для сорбционных матери-
алов МС, СКД-515, КАУ представлены на рисунке 3.  
В таблице 3 приведены основные параметры сорбци- 
онного равновесия в системе марганец – сорбцион-
ный материал, рассчитанные по уравнениям немец-
кого физико-химика Герберта Макса Фрейндлиха 
и американского физико-химика Ирвинга Ленгмюра. 
Экспериментальные данные с высокой степенью досто- 
верности описываются данными моделями (R2 > 0,91  
и 0,89 соответственно).

Расчет термодинамических параметров адсорбции 
выявил отрицательные значения энтальпии адсорбции 

и энергии Гиббса, свидетельствующие о том, что адсор- 
бционный процесс на сорбционных материалах имеет 
экзотермический характер и протекает самопроиз-
вольно. Между ионами марганца и углеродной поверх- 
ностью возникало сильное специфическое физичес- 
кое взаимодействие. Вероятно, высокая степень извле-
чения ионов марганца наблюдалась за счет взаимо- 
связи с активными центрами на поверхности в резуль-
тате реакций ионного обмена, а также образования 
комплексов с поверхностными кислород- и азотсо-
держащими группами сорбентов.

Таблица 3. Характеристики сорбционных материалов при адсорбции марганца из раствора

Table 3. Sorption materials during manganese adsorption from different solutions

Сорбент Модель Герберта Макса 
Фрейндлиха

Модель Ирвинга Ленгмюра

k 1/n R2 amax, мг/г –H, кДж/моль –G, кДж/моль R2

МС 1,240 1,40 0,9163 0,400 21,35 17,18 0,9924
Кокосовый активный уголь 0,999 0,31 0,9689 0,032 20,88 21,92 0,8899
СКД-515 0,004 0,63 0,9812 0,028 20,38 30,50 0,9394

Рисунок 3. Изотермы Ленгмюра (a) и Фрейндлиха (b)  
при адсорбции ионов марганца из растворов  

на сорбционных материалах СКД-515 (1),  
кокосовый активный уголь (2), МС (3)

Figure 3. Manganese adsorption from solutions  
with SKD-515 (1), coconut carbon (2), and MS (3):  

Langmuir (a) and Freundlich (b) isotherms 
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Figure 2. Manganese adsorption from water solutions:  
SKD-515 (1), coconut carbon (2), and MS (3): isotherms
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Анализ удельной поверхности и пористой струк-
туры сорбционных материалов выполнили методом 
адсорбционной порометрии, основанной на физической 
адсорбции простых газов при температурах равным 
или близким температурам их кипения при атмос- 
ферном давлении (методом азотной порометрии). На ри- 
сунке 4 представлены изотермы адсорбции N2 (77 K) 

исходного сорбента и сорбента после адсорбции мар-
ганца. Изотермы адсорбции N2 для образцов коко-
сового активного угля и сорбционнного материала 
СКД-515 имеют четкий тип I с практически отсутствую- 
щим гистерезисом типа H4 (классификация IUPAC). 
Следовательно, данные  сорбционные материалы отно- 
сятся к микропористым. Распределения пор по раз-

Рисунок 4. Изотермы адсорбции N2 при 77 K на исходном и после адсорбции марганца  
кокосовом активном угле (a, b); МС (c, d); СКД-515 (e, f)

Figure 4. Adsorption isotherms for N2 at 77 K before and after manganese adsorption: coconut carbon (a, b); MS (c, d); and SKD-515 (e, f)
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мерам, рассчитанные методом регуляризации на ос- 
нове модели QSDFT для щелевидных пор в углях, 
показаны на рисунке 4. 

Изотермы адсорбции сорбента МС можно отне-
сти к типу II по классификации IUPAC, что харак-
теризует материалы как мезопористые. Тип петли 
капиллярно-конденсационного гистерезиса соответ-

ствует H5. Обычно этот тип характерен для материалов 
с однородными слабо взаимосвязанными порами, име-
ющими перемычки (сужения-расширения). В данном 
случае наблюдается смыкание петель гистерезиса  
при P/P0 ~ 0,45, что соответствует кавитационному 
испарению из пор размером менее 4,0 нм. На рас-
пределениях пор (рис. 5) можно наблюдать наличие  
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Рисунок 5. Диаметры пор по размерам на исходном и после адсорбции марганца  
кокосовом активном угле (a, b); МС (c, d); СКД-515 (e, f)

Figure 5. Pore diameters by size before and after manganese adsorption: coconut carbon (a, b); MS (c, d); and SKD-515 (e, f)
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мезопор с характерным размером 15,0–20,0 нм. Пред- 
положительно, эти поры являются расширениями.  
Также в материалах присутствуют поры менее 6,0 нм,  
соответствующие 

Все материалы характеризуются относительно 
широким распределением микропор в диапазоне 0,3–
4,0 нм с максимумом около 0,7–0,9 нм. Текстурные 
характеристики образцов представлены в таблице 4.

Анализ пористой структуры сорбентов методами  
азотной порометрии (табл. 4) и сканирующей элек- 
тронной микроскопии (рис. 6–8) показал, что в ре- 
зультате адсорбции ионов марганца наблюдается не- 
значительное изменение структурно-сорбционных 
параметров. По-видимому, в результате адсорбции 

нарушается структура кремнекислородного каркаса 
сорбента МС, что приводит к изменению соотношения  
пор. Наблюдаемое незначительное увеличение удель-
ной поверхности сорбента (на 6,4 %) и доли мезопор 
(на 10,7 %) возможно за счет формирования на по- 
верхности сорбента рыхлой корки из оксидов металла.

Как исходные сорбционные материалы СКД-515  
и КАУ, так и образцы после извлечения марганца 
относятся к микропористым. Отмечен рост величины 
удельной поверхности у КАУ на 6,5 %, у СКД-515 – 
на 1,5 % при элиминации ионов марганца, что, вероятно, 
обусловлено окислительными процессами в мезопо-
рах. Снижение объема микропор у СКД-515 на 6,6 % 
позволяет предположить, что ионы, содержащиеся 

Таблица 4. Текстурные характеристики по данным адсорбции N2 и Ar

Table 4. Texture profile based on N2 and Ar adsorption 

Образец aS, м
2/г CБЭТ aмезо, м

2/г Vмикро, см3/г Vсумм, см3/г
МС сорбент исходный 11,0 142,0 8,4 0,001 0,029
МС после адсорбции ионов марганца 11,7 247,0 9,3 0,005 0,028
СКД-515 сорбент исходный 983,0 307,0 62,0 0,435 0,496
СКД-515 после адсорбции ионов 
марганца

995,0 720,0 – 0,408 0,487

Кокосовый актвный уголь исходный 275,0 482,0 14,0 0,105 0,121
Кокосовый актвный уголь  
после адсорбции ионов марганца

295,0 496,5 23,0 0,113 0,138

Примечание: aS – удельная поверхность, CБЭT – энергетическая константа уравнения БЭТ.
Note: aS – specific surface area, CБЭT – energy constant in the Brunauer – Emmett – Teller equation.

Рисунок 6. Изображения пористой структуры исходного (a) сорбционного материала МС и после извлечения марганца (b)

Figure 6. MS porous structure before (a) and after (b) manganese extraction
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Рисунок 7. Изображения пористой структуры исходного (a) кокосового активного уголя 
и после извлечения марганца (b)

Figure 7. Coconut carbon porous structure before (a) and after (b) manganese extraction
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в водной среде, удерживаются в микропорах. Размер 
ионов соизмерим с размерами микропор, снижение 
амезо может быть связано с тем, что в мезопорах, 
в отличие от макропор, возможно протекание капил-
лярной конденсации. 

Анализ изображений поверхности исследуемых 
сорбционных материалов с применением сканирую- 
щей электронной микроскопии показал крайнюю не- 
равномерность структуры минерального сорбента 
МС и наличие дефектных участков в виде углублений. 
Можно предположить, что поры слабо взаимосвя-
заны, а также, что присутствуют перемычки (сужения- 
расширения). Сорбенты СКД-515 и кокосовый актив-
ный уголь относят к микропористым.

Изображения поверхности исходных образцов сор- 
бентов СКД-515 и КАУ с различным увеличением 
демонстрируют структуру с относительно широким 
распределением микропор. Удельная поверхность 
и объем микро- и мезопор после сорбции ионов мар-
ганца у сорбционного материала КАУ увеличивается. 
Возможно, это связано с каталитическим влиянием 
ионов марганца на развитие процесса окисления аро-
матических структур сорбционного материала в вод- 
ной среде и открытием полостей пор.

Кинетические исследования выполнены для выяв-
ления лимитирующей стадии процесса извлечения 
марганца из водных растворов на исследуемых сорбци-
онных материалах (рис. 9). Построены зависимости рас-
считанных безразмерных кинетических параметров (Т) 
от величины эмпирического времени протекания про-
цесса (τ). Линейная графическая зависимость рассчи-
танной теоретически Т от τ свидетельствует о процессе 
внешнего массопереноса до момента ее отклонения 
от прямой, то есть той точки, от которой наблюдается 
падение скорости внешнего массопереноса пропор- 
ционального градиенту.

Линейная зависимость установлена для сорбцион- 
ного материала МС на протяжении 45 мин, для КАУ 
линейная зависимость составила 10 мин, для СКД-515 – 
до 20 мин. В данные промежутки времени кинетика 
извлечения лимитировалась внешнедиффузионным 
режимом кинетики сорбции, но со временем процесс 
извлечения в меньшей степени начинал подчиняться 
внешнему массопереносу и контроль над кинетикой 
процесса брал внутренний массоперенос.

По результатам кинетических исследований по тан-
генсу угла наклона линейной зависимости Т от t  
рассчитаны коэффициенты внешнего массопереноса 
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Рисунок 8. Изображения пористой структуры исходного (a) сорбционного материала СКД-515  
и после извлечения марганца (b)

Figure 8. SKD-515 porous structure before (a) and after (b) manganese extraction

                                              a                                                                                                 b

Рисунок 9. Кинетические кривые извлечения для сорбционных материалов СКД-515 (1),  
кокосовый активный уголь (2), МС (3): a) экспериментальные, b) теоретические

Figure 9. Kinetic extraction curves for SKD-515 (1), coconut carbon (2), and MS (3): a) experimental, b) theoretical
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системы сорбент – вода – марганец для МС – 0,093; 
СКД-515 – 1,120; кокосовый активный уголь – 0,087.

Полученные результаты позволяют ожидать высо-
кую скорость и эффективность деконтаминации ионов 
марганца при фильтрации через неподвижный слой 
сорбента. 

Для снижения начальной концентрации ионов 
меди в сточных, поверхностных и подземных водах 
до норм ПДК рыбхоз на этапе моделирования работы 
сорбционной колонны с неподвижным слоем мате-
риала в динамических условиях варьировали диа-
метр колонны, высоту слоя загрузки, скорость потока, 
исходную концентрацию ионов марганца. Цикл сорб-
ция-десорбция повторяли 5 раз. Для адсорбции ионов 
марганца применяли лабораторную установку, пред-
ставленную на рисунке 10.

Через экспериментальную установку пропускали 
модельный раствор, содержащий ионы марганца с кон- 
центрацией 0,2 мг/дм3 (20 ПДК) со скоростью 1–5 м/ч,  
объем 100 л. Предварительно раствор поступал в со- 
суд Е1 и затем насосом перекачивался в колонну. Ско- 
рость подачи раствора контролировали кранами. Элюат, 
выходящий из колонны, анализировали на наличие 
ионов марганца.

Экспериментальные данные показали, что степень 
очистки в динамических условиях снижается. Для сор-
бционного материала МС на втором цикле сниже-
ние составило 17 %, а к концу 5 цикла упало до 40 % 
(рис. 11). Итоговая степень очистки для МС равна 87 %. 
Для кокосового активного угля наблюдалось снижение 
с 45 до 10 %. Для сорбента СКД-515 отмечено снижение 
с 34 до 16 % с 1 по 5 цикл.

Для рекомендации конструктивных характери-
стик и параметров деконтаминации предлагаемой 
сорбционной колонны ключевое значение имеет этап 
математического моделирования на основе теории 
адсорбционных процессов. В основе выбора адекват- 
ной математической модели лежит конвергентность 
сорбционных кривых, которые получены эксперимен-
тально и расчетным путем с применением фундамен-
тальных уравнений внешнедиффузионной динамики.

На рисунке 12 представлены экспериментальные  
и расчетные выходные кривые, полученные с приме- 
нением фундаментальных уравнений внешнедиффу-
зионной динамики адсорбции для системы марганец –  
вода – сорбционный материал. Эти кривые отличаются  

Рисунок 10. Принципиальная схема  
лабораторной установки сорбционной очистки

Figure 10. Laboratory sorption installation 

 

Исходный 
раствор 

Очищенный 
раствор 

 

К1

К2

Н1

ФЗ

Е1

        МС                СКД-515                КАУ

С
те

пе
нь

 и
зв

ле
че

ни
я,

 %

Рисунок 11. Степень извлечения марганца из раствора 
различными сорбционными материалами

Figure 11. Removal of manganese ions by different sorbents
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Figure 12. Output dynamic adsorption curves for manganese – 
water – MS: layer height = 0.1 m, flow rate = 3 m/h
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высокой степенью сходимости, что дает возможность  
оптимизировать параметры адсорбционной колонны,  
а также режима непрерывной очистки без трудоем-
ких эмпирических исследований. В таблице 5 при-
ведены рассчитанные динамические характеристики  
процесса адсорбционной деконтаминации ионов мар-
ганца при разных параметрах колонны и варьирую-
щихся режимах работы.

Расчет экономической эффективности позволил 
установить, что для элиминации сточных, поверх-
ностных и подземных вод от ионов марганца наиболее 
целесообразно использовать сорбционный материал 
МС, изготовленный на основе силикатов щелочных 
и щелочноземельных металлов. МС является наибо-
лее перспективным материалом нового поколения, 
эффективным и экономически доступным. Удельная 
стоимость элиминации от ионов марганца 1 м3 сточ-
ных вод сорбционными материалами представлена 
в таблице 6.

Для предприятий расчет платы за сброс загрязня-
ющего вещества (например, марганца) в составе сточ-
ных вод, превышающего установленные нормативы 
(Пнорм.сост., руб.), в Российской Федерации вычисляется 
по формуле:

                      Пнорм.сост. = 2 × Т × Qпр1                     (8)

где Т – тариф на водоотведение, действующий для або-
нента, без учета налога на добавленную стоимость, 
учитываемого дополнительно, руб./м3; Qпр1 – объем 
сточных вод, отведенных с объекта (предприятия), м3.

К примеру, для небольшого предприятия, объем 
сточных вод которого составил 200 000 м3, при сред- 
нем тарифе на водоотведение по Кемеровской обла- 
сти 19,61 руб./т (по состоянию на 2025 г.):

Пнорм.сост. = 2 × 19,61 × 200 000 = 7,844 млн руб.    (9)

Рассчитан экономический эффект от применения 
рекомендованного сорбционного материала МС в каче-
стве загрузки при отсутствии превышений установ-
ленных нормативов. Он составит 7,844 млн руб., что 
является чистым экономическим эффектом (предот-
вращенным экологическим ущербом).

Выводы
Анализ пористой структуры сорбентов методами  

азотной порометрии и сканирующей электронной  
микроскопии показал, что исходный сорбент и его об- 
разцы после адсорбции марганца на основе СКД-515  
и кокосового активного угля являются микропористыми 
без заметного вклада мезопор, МС относится к мезо- 
пористым материалам. В результате адсорбции ионов 
марганца наблюдается незначительное изменение 
структурно-сорбционных параметров: нарушается 
структура кремнекислородного каркаса сорбента МС,  
что приводит к изменению соотношения пор; удельная 
поверхность КАУ возрастает в связи с каталитическим 
влиянием ионов марганца на развитие окисления аро-
матических структур сорбента в водной среде.

Комплексное исследование процесса адсорбции 
ионов марганца в статических, кинетических и дина-

Таблица 6. Удельная стоимость очистки сточных вод от ионов марганца сорбционными материалами

Table 6. Specific cost of manganese sorption wastewater treatment

                                                                 Сорбент
                          Показатель

МС Кокосовый   
активный уголь

СКД-515

Количество очищенной воды (до уровня ПДК), м3 6300 5950 5470
Удельная стоимость очистки стоков, руб./м3 84 184 166
Стоимость загрузки (лабораторная установка), руб. 54 112 94

Таблица 5. Динамические характеристики адсорбционной деконтаминации ионов марганца

Table 5. Manganese removal dynamics 

Длина 
адсорбционного 

слоя, м

Скорость 
фильтрования, м/ч

Длина 
неиспользованного 

слоя, м

Коэффициент 
защитного 
действия

Продолжительность 
работы неподвижного 

слоя до проскока, сутки

Количество воды, 
очищенной  

до проскока, м3

1 1 0,0498 1660,20 1497,813 3185,22
1 2 0,0588 1084,33 958,75 6370,55
1 3 0,0651 630,86 582,90 9555,25
2 1 0,0600 1660,20 3055,40 6368,33
2 2 0,0770 1084,33 2088,57 12736,66
2 3 0,0890 630,86 1208,66 19105,50
3 1 0,0661 1660,20 4599,64 9433,33
3 2 0,0835 1084,33 3120,40 18866,66
3 3 0,1121 630,86 1705,12 28300,60
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мических условиях показало высокую поглотительную 
способность сорбционных материалов по отношению 
к ионам марганца, а также позволило расположить 
их по степени извлечения тяжелого металла в ряд: 
МС > кокосовый активный уголь > СКД-515.

Для сорбционного материала на основе силика- 
тов щелочных и щелочноземельных металлов МС  
адсорбция марганца преимущественно протекает в мик- 
ропорах, для сорбента кокосового активного угля 
(на основе скорлупы кокоса) и углеродистого сорбента 
СКД-515 – в мезопорах. По результатам комплексного 
исследования процесса адсорбции ионов марганца 
в статических, кинетических и динамических усло-
виях для практического применения при очистке 
сточных вод и водоподготовке сорбционный материал 
МС может быть рекомендован в связи с низкой стои-
мостью и высокой эффективностью.
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